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第 1 章 序論  






1-1 (b)），共重合組成とモノマー連鎖（図 1-1 (c)，(d)），分子量と分子量分布









は安藤らがメタクリル酸メチル／スチレンランダム共重合体を 1H NMR およ
















どの分子量依存性を測定する方法の一つが，SEC-NMR4) ~ 8)である．  
 
1・2 SEC-NMR 
SEC-NMR は，SEC の検出器として NMR を用いることで，NMR がもたらす圧
倒的な情報量と，その質の高さを活かした構造解析を可能にする．注意深い
測定を行えば，核種の濃度に比例した定量的情報が直接得られ，検量線を必
要としない．750MHz の SEC-NMR でエチレン－プロピレン－ジエン共重合体
の測定を行った例を図 1-2 に示す 9)．不均一系 Ziegler-Natta 触媒で合成される
この熱可塑性エラストマーは広い分子量分布をもっており，高分子量側ほど
エチレン単位の組成比が高い．また，平均で 0.9 mo1%しか含まれていない 2
－エチリデン－5－ノルボルネン（ENB）単位の組成比も，エチレン単位と同
様の傾向を示すことが明らかになった．なお，エチレン単位とプロピレン単
位の組成比は流速 0.2 mL/min の連続フローモードで測定できるが，少量の













高磁場の NMR を使用した場合でも微量成分の検出感度が十分でなかった 4)．
近年はプローブの検出コイルをヘリウムガスにより冷却し，通常のプローブ




SEC-NMR の特性を補完する測定法が Diffusion ordered two-dimensional NMR 
spectroscopy（DOSY）である．  
 
1・3  Diffusion ordered two-dimensional NMR spectroscopy（DOSY）の  
原理と成り立ち  
1・3・1  DOSY の登場と利点  
DOSY は，パルス磁場勾配（PFG; pulse field gradient）を利用した一種の二
次元 NMR であり，1992 年に C. S. Johnson, Jr.らによって提唱され 10)，その後
発展を続けている 11) ~ 13)．図 1-3 に初めて報告された DOSY スペクトルを示
す．DOSY スペクトルは，横軸に化学シフト値，縦軸に拡散係数（D）で示さ
れる．異なる D を有する複数の分子種の混合物の DOSY 測定を行うと，それ
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ぞれの分子種の D の大小によって NMR スペクトルを分離することができる．
見かけ上分子サイズが大きくなったミセルの D が最も小さく，テトラメチル






図 1-3 10.0 mM テトラメチルアンモニウムクロライド（TMA）およ
び混合ミセル（8.0 mM オクタエチレングリコールドデシルエー
テル（C12E8），4.0 mM ドデシルスルホン酸ナトリウム（SDS））
／D2O の DOSY スペクトル
10)．横軸は化学シフト，縦軸は D




1・3・2 拡散係数測定パルス系列  
図 1-4 に D を測定するための NMR パルスシーケンスの一つである，Bipolar 
Pulse Pairs - Stimulated Echo - Longitudinal Eddy Current Delay（BPP-STE-LED）
パルスシーケンスを示す 14) ~ 18)．このパルスシーケンスは，PFG の印加により






図 1-4 BPP-STE-LED パルスシーケンス．Δ は拡散時間，τ はパル
ス間隔，γ は磁気回転比，g は PFG 強度，Teは LED 時間であ
る．90°パルスのフェイズサイクルは，P1 : 016，P2 : (0022)4，
P3 : 04241434，P4 : 0202 2020 1313 3131，P5 : 04241434, Rec : 
0220 2002 3113 1331 であり，180°パルスのフェイズサイク
ルはすべて+x もしくは 2 である 17)．  
 
 
1・3・3 DOSY 解析法  
γ を核磁気回転比とすると，分子量分布を持つ高分子の信号強度 f は D の関




f (g)は，G (D)のラプラス変換であり，G (D)は，D のラプラススペクトルで
ある．実際の測定においては，磁場勾配強度 g を変化させて複数の測定を行
い，g の強度に対応する f (g)の減衰関数を得る．式(1)の関係から，f (g)をもと








であり，動的光散乱（DLS）などの ILT 計算によく用いられている 19) ~ 21)．DOSY
スペクトルを得るための ILT に CONTIN を適用した例は，C. S. Johonson Jr.ら
により 1993 年に報告されている 22)．  




に，それらが従うであろう理論的な関数形を再構成する．ILT に MEM を適用
した例は，M. A. Delsuc や T. E. Malliacvin により 1998 年に報告されている 23), 
24)． 
C. S. Johnson Jr.らは，DOSY による多分散高分子の分子量分布測定について
1995 年にはじめて報告した．ポリエチレンオキサイドを試料として用い，
CONTIN で逆ラプラス変換を行うことで DOSY スペクトルを得ている．この
とき，D と M の関係は，D = 10 - 7.62 M -0.62 であった 25)．右手らは，イソタク
チック PMMA の分子量分布を Θ 条件下の DOSY によって測定し，その結果が
正しいことを確認している 26)．  
 
1・4 DOSY による最近の研究  
1・4・1 DOSY の報告に占める高分子の研究  
高分子分析における実際的な問題への DOSY の応用は，DOSY に関する論
文の中ではあまり多くない．Sci-Finder で「DOSY」を検索すると，1211 件が
該当した．ただし，2013 年は 8 月までの実績である．これに対して，Sci-Finder
で「DOSY + POLYMER」を検索すると，163 件であった．これを年代ごとに
分けて図 1-5 に示した．近年 DOSY に関する報告が増加するとともに，高分













1・4・2 高分子の DOSY の分類と DOSY の有効性を示した報告 
高分子の分析に DOSY を応用した研究に関する論文は 2009 年以降増加した．
投稿論文および国際学会で発表され，同じ題目で検索にヒットした報告の一
方を除くと，2009 年以降には 78 件の報告があり，それらを分類した．ブロッ
クコポリマー，デンドリマー，スターポリマーなどの高分子合成と，合成さ
れた高分子が所望の構造であることを証明するために DOSY を利用した報告
は 32 件であった 27) ~ 58)．高分子－高分子，高分子－低分子の組み合わせによ
る分子間相互作用，低分子化合物が会合することで巨大分子を形成した状態
の解析に DOSY を利用した報告は 32 件であった 59) ~ 90)．8 割以上がこの 2 種
類の報告に分類可能であった．次に，DOSY の有用性を証明した 2 件の報告に
ついて述べる．  
R. H. Grubbs らは，多様なリビング重合法により合成された高分子の分子量
を DOSY を介して正確に決定する方法を報告した 91)．D および重量平均分子





び外部較正曲線から求めた Mw と，SEC から求めた Mw がよく一致することを
示した．DOSY は，通常条件で測定する SEC よりも 1/10 の時間で測定可能で，
SEC では難しい低分子量 PS の分子量を精度よく測定できるため，SEC 以上に
有用な重合過程を監視する方法である．これらの測定には 1H 共鳴周波数 300 







図 1-6 Conversion－Mw プロット（左）．SEC から求めた Mn，Mwお




M. A. Delsuc らは，高分子の分散を DOSY により議論した 92)．ポリエチレン
オキサイドスタンダード 17 種類を適当に混合し，分散度を制御した 15 種類







図 1-7 PEO スタンダード混合物の 2D－DOSY スペクトル（左）．




等しい時の相関である．PDI は df = 1.86（■）のフラクタル










ここで，PDI は分散，Dw は PEO のすべてのスペクトル範囲を積算して求めた















situ で連続して DOSY 測定し，D 変化および分子量変化を明らかにした．  





定した結果を元に，最適な DOSY の測定条件を見出す検討も行った．  
第 2 章では，アクリル酸をモノマー単位に含む多元共重合体分析への 1H 






と の 相 関 を 明 ら か に し た ． す べ て の モ ノ マ ー を 一 括 仕 込 み し た
P(MMA/BA/St/AA) お よ び ， AA も し く は St を 後 添 加 し て 合 成 し た
P(MMA/BA/St/AA)の DOSY スペクトルを図 1-8 (a)～(c)に示す．モノマーを一
括仕込みすると，すべての構成モノマーの D の分布は一致した．AA もしくは
St を後添加した P(MMA/BA/St/AA)では，後添加した構成モノマーの D の極大
値が予め添加した構成モノマーのそれより大きく，その分布も広かった．AA
のような 1H NMR により検出し難い構成モノマーであっても，誘導体化と































図 1-8  す べ て の モ ノ マ ー を 一 括 添 加 し て 合 成 し た
P(MMA/BA/St/AA)(a)および AA もしくは St を後添加して合成











シ基を誘導体化し，それらの D 分布を DOSY によって解析した．また，主鎖
メチル基と末端 TMS 基の 1H DOSY における積分強度比から，D の変化に伴う
重合度の変化を算出し，その妥当性について検証した．  
 
図 1-9 PLA の末端ヒドロキシ基およびカルボキシ基を TMS 化した試
料の 1H DOSY（a）スペクトル，およびヒドロキシ基を TFA
化した試料の 19F DOSY スペクトル（b），ヒドロキシ基を MDI
により架橋した試料の 1H DOSY スペクトル（c）．（II），（III）






PLA の両末端基の誘導体化は TMS 化またはトリフルオロアセチル化により
行った．誘導体化された PLA 末端の D は，1H および 19F DOSY のいずれで測
定しても互いによく一致した（図 1-9 (a)，(b)）．さらに，ジフェニルメタンジ
イソシアネートと PLA のヒドロキシ末端を反応させて鎖延長し，得られた




しに，1H DOSY を連続測定して追跡した（図 1-10 (a)，(b)）．これにより，PDMS
の主鎖および末端の D の経時変化を明らかにし（図 1-10 (c)），MOF による
PDMS の分解はランダムに起こることを示した．また，ジフェニルシロキサン

























図 1-10 MOF溶液による PDMS
分解過程を測定した 1H DOSYス
ペクトル  (a) （図中の時間は分
解開始からの時間），x～z の帰属
は構造式 (b) に示した．x～z の

















件で 400～600 MHz の NMR 装置 8 台による DOSY 測定を行った（表 1-1）．装
置と測定者の相違による D の絶対値，D 軸方向のピーク分離度，スペクトル























600 – Cryo 3331 211 602 569 153 2.85 3.72 0.76 0.94 
600 983 208 480 494 155 2.31 3.19 0.75 0.75 
500 – A 1959 202 523 499 144 2.59 3.47 0.80 0.70 
500 – B 815 207 546 555 143 2.64 3.88 0.84 0.75 
500 – C 517 222 523 548 158 2.36 3.47 0.78 0.82 
400 – A 1184 283 593 526 268 2.10 1.96 0.33 0.82 
400 – B 1123 201 526 514 146 2.62 3.52 0.78 0.81 
400 – C 721 206 537 527 140 2.61 3.76 0.77 0.79 
平均値*1 208 534 529 148 2.57 3.57 0.78 0.79 
標準偏差*1 6.5 33.8 26.7 6.3 0.16 0.20 0.025 0.065 
*1）  g の校正が不十分であった 400-A の測定結果を除く．  
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の分子量依存性は，Diffusion ordered two-dimensional NMR spectroscopy（DOSY）
により，自己拡散係数（D）の関数として観測できる 1) ~ 3)．   
山川らによると，ポリメタクリル酸メチルの分子量（M）と D の関係式は，
アセトニトリル中 28 °C(Θ条件)で，  
 
D＝(3.36×10-8)×M－0.510  (1) 
 
と報告されている 4)．この例ように明確な D と M の換算を共重合体に適用す
るのは困難であるが，共重合組成の D 依存性が測定できれば共重合組成の M
依存性の目安として意味がある．  
本章では，アクリル酸ブチル(BA)/アクリル酸(AA)共重合体中の AA 単位の







2・2・1 試料  
ポリアクリル酸ブチル（ PBA） (1)および P(BA/AA) (BA/AA = 90/10 
mol/mol)(2)は，特許に記載の方法 5)で合成した．SEC により求めた 1 と 2 のポ
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て 2 mol%添加）を用い，80℃で 12 時間重合して合成した．この際，次の 3
通りの手順でモノマーを仕込むことによって 3 種の P(MMA/BA/St/AA)を得た．
第 1 は，全てのモノマーを一括して仕込む方法 (3)，第 2 は，AA モノマー以外
を仕込んで重合を開始し，MMA モノマーが 1/2 消費された 2 時間後に AA モ
ノマーを添加する方法(4)，第 3 は，St モノマー以外を仕込んで重合を開始し，
MMA モノマーが 1/2 消費された 2 時間後に St モノマーを添加する方法(5)によ









6), 7)．NMR 測定溶媒はクロロホルム‐d（CDCl3，関東化学，重水素化率 99.8 
atom%）を使用した．  
 
2・2・3 試料調製  
試料 20 mg に CDCl3 を 1 g 加え，試料中のアクリル酸に対して過剰の BSTFA
を加えた．過剰の BSTFA を除かずに試料溶液を 3 mmφ磁化率マッチング試
料管（シゲミ製）に移し，NMR 測定に供した．  
 
2・2・4 測定 
NMR は，1H 共鳴周波数 600 MHz の VARIAN INOVA600 分光計で，1H {13C, 
15
N} 3 mm PFG Triple Resonance Probe を使用して測定した．DOSY パルスプ
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ログラムは，Bipolar pulse pair stimulated echo-longitudinal eddy-current delay 
(BPP-STE-LED)を用いた 1)．1 および 2 は，測定温度 25℃，磁場勾配の印加
時間δ  = 7 ms，拡散時間Δ  = 70 ms，積算回数 4 回とし，磁場勾配 G を 3.3
～33 G/cm まで段階的に磁場勾配強度を上げて測定した．3～5 は，測定温度
20 °C，δ  = 4 ms，Δ  = 20 ms，積算回数 16 回とし，G を 3.3～80 G/cm まで
段階的に磁場勾配強度を上げて測定した．いずれの測定でも Eddy-current 
delay (Te)は 40 ms とした．   
 
2・2・5 解析 
NMRtec 製 Gifa 5.2 ソフトウエアを使用し，データポイント数 4096，Line 
broadening factor 3 Hz で FID をフーリエ変換した．逆ラプラス変換には最大エ
ントロピー法を使用した 8), 9)．   
 
2・3 結果と考察   
2・3・1 ポリアクリル酸ブチルならびにアクリル酸ブチル／アクリル酸共重
合体に誘導体化試薬を加えた試料の DOSY 分析  
PBA 1 と P(BA/AA) 2 を等重量混合し，BSTFA により共重合体 2 中の AA 単
位のカルボキシ基をトリメチルシリル化したのち 1H DOSY 測定を行った．こ
の試料（以下(1/2＋BSTFA)と略す）の 1H DOSY スペクトルを図 2-1 に示す．
帰属は以下の通りである．δ ＝  4.0 ppm の共鳴線は 1，2 を構成する BA 側鎖
のカルボキシ基に隣接したメチレン水素（－CO2CH2－），δ ＝  2.3，1.9 ppm
の共鳴線は 1，2 を構成する BA と 2 を構成する AA の主鎖メチン水素および
メチレン水素，δ = 1.6，1.4 ppm の共鳴線は 1，2 を構成する BA 側鎖のメチレ
ン水素，δ ＝  0.9 ppm の共鳴線は 1，2 を構成する BA 側鎖のメチル水素に帰
属される．δ ＝  0.3 ppm の共鳴線がトリメチルシリル化された AA 単位のカル
ボキシ基（－CO2Si(CH3)3）によるものである．また，0.1～0.4 ppm に検出さ





図 2-1 (1/2＋BSTFA)の１H DOSY スペクトル．DOSY スペクトルの上
方に 1H NMR スペクトルとその帰属を示した．  
 
 
2 に BSTFA を加えた試料（以下(2＋BSTFA)と略す），および，1 についても
それぞれ 1H DOSY 測定を行った．1 を構成する BA のメチル，メチレン，メ
チン由来の共鳴線は全て同じ D を示した．また，(2＋BSTFA)の主鎖のメチル，
メチレン，メチン由来の共鳴線も全て同じ D を示した．  
1，(2＋BSTFA)，(1/2＋BSTFA)の δ = 4.0 ppm（－CO2CH2－）の DOSY ピー
ク，および(2＋BSTFA)，(1/2＋BSTFA)の δ= 0.3 ppm（－CO2Si(CH3)3）の DOSY
ピークを D 軸に沿ってスライスしたデータを図 2-2 に示す．  
δ= 4.0 ppm のスライスデータに着目すると，1 のピークトップは D = 89 μm2/s，






図 2-2 拡散軸に沿って DOSY ピークを投影することで得られた
PBA(1)および P(BA/AA)(2)+BSTFA，(1/2 ＋ BSTFA)の D 分
布曲線．(a)；1 の δ = 4.0 ppm（－CO2CH2－）の DOSY ピー
ク, (b)，(c)；(2 ＋ BSTFA)の δ = 4.0 ppm（－CO2CH2－）お
よび δ = 0.3 ppm（－CO2Si(CH3)3）の DOSY ピーク，(d)，(e)；
(1 / 2 ＋ BSTFA)の δ = 4.0 ppm（－CO2CH2－）および δ = 0.3 
ppm（－CO2Si(CH3)3）の DOSY ピーク． 
 
 
これは，1 (Mn = 34,000)と 2 (Mn = 8,900)の分子量の差を反映している．また，




(2＋BSTFA)の δ = 4.0 および 0.3 ppm のスライスデータ（図 2-2 (b)，(c)）に
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着目すると，両者のピークトップの D は 171，173 μm2/s と，互いによく一致
した．一方，(1/2＋BSTFA)の δ = 0.3 ppm のスライスデータ（図 2-2 (e)）のピ
ークトップ（D = 156 μm2/s）は，(1/2＋BSTFA)の δ = 4.0 ppm のスライスデー
タ（図 2-2 (c)）のピークトップ（D = 105 μm2/s）より大きな値を示し，AA 単
位が低分子量側に偏って存在することが確認できた．  
ここで，2 および(2 + BSTFA)を 20°C で 1H DOSY 測定し，誘導体化前後の δ 
= 4.0 ppm（－CO2CH2－）の DOSY ピークを比較した（図 2-3）．誘導体化前後
の δ = 4.0 ppm（－CO2CH2－）の共鳴線の DOSY ピークの分布は，誘導体化前
の方が誘導体化後よりもわずかに広かったが，誘導体化前後の DOSY ピーク
のピークトップはよく一致した（ともに 54.2 μm2/s）．よって，AA 単位が有す






図 2-3 P(BA/AA)（2）に BSTFA を加えて AA 単位を TMS 化する前後
の試料を 1H DOSY 測定し，δ = 4.0 ppm （－CO2CH2－）の





さらに，2 に含まれる AA 単位の含有量を酸化滴定法と誘導体化 NMR 法で
繰返し測定した結果を比較し，誘導体化 NMR 法の定量性を評価した．  
酸化滴定により求めた 2 の AA 組成は 6.6 wt%であった．(2 + BSTFA)を 1H 
NMR 測定すると，BSTFA と TMS 化された AA 単位の CH3-Si のピークが重複
する．そこで，誘導体化試薬が消失する程度の弱い磁場勾配を印加して
BPP-STE-LED パルスシーケンスを用いて 1H NMR を測定することで，ポリマ
ー由来のピークのみが検出されるようにした．BA 単位の-COOCH2-と TMS 化
された AA 単位の CH3-Si のプロトンの T1 はそれぞれ 1 s 以上であり，本測定
条件による両ピーク強度の減衰率は同等であった．ただし，2 の主鎖のプロト
ンのように T1 の短い（0.6～0.7 s）部分を定量に用いる場合には減衰率をあら
かじめ求め，補正する必要がある．5 回繰り返し測定し，BA 単位の-COOCH2-
と TMS 化された AA 単位の CH3-Si の積分値から P(BA/AA)の構成モノマー組




表 2-1 PFG-NMR から求めた P(BA/AA)（2）の BA/AA 組成 (wt%) 
測定  BA 単位の組成  AA 単位の組成  
エントリー1 93.5 6.5 
エントリー2 93.6 6.4 
エントリー3 93.5 6.5 
エントリー4 93.3 6.7 
エントリー5 93.3 6.7 




リル酸ブチル／アクリル酸／スチレン 4 元共重合体の DOSY 分析 




～5 の重クロロホルム溶液に BSTFA をそれぞれ加え，試料中に含まれるカル









図 2-4 モノマーの添加手順を変えて合成した 3 種の  
P(MMA/St/BA/AA)の 1H DOSY スペクトル．  
(a) 試料 3，(b) 試料 4，(c) 試料 5．  
 
 
図 2-4 (a) ~ (c)の上方に一次元の 1H NMR スペクトルを添付した．共鳴線の
帰属は，MMA/St 共重合体の帰属 10), 11)を参考にして以下のように行った．δ = 
7.5～6.5 ppm の共鳴線は四元共重体中の St 単位の芳香環水素（I），δ = 4.1 ~ 3.8 
ppm の共鳴線は BA 単位のカルボキシ基に隣接したメチレン水素（ II）にそれ
ぞれ帰属される．MMA 単位のメトキシ基水素による共鳴線はモノマー連鎖に
よってシフトが異なり，MMA 単位を M，St 単位を S と表したとき，δ = 3.6 ~ 
3.0 ppm の共鳴線は MMM-3 連子（ III），δ = 3.0 ~ 2.5 ppm の共鳴線は MMS-3
連子（IV）に帰属される．また，SMS-3 連子および各モノマーの主鎖や側鎖
の一部および MMA 単位の α－メチル基水素は δ = 2.5 ~ 0.8 に現れている．ト
リメチルシリル化された AA 単位のカルボキシ基（V）は，δ = 0.3 ppm に検出
された．  
3～5 の(I)～(V)の DOSY ピークを D 軸方向にスライスしたデータを並べて
図 2-5 に示す．また，(I)～(V)のスライスデータのピークから St 単位，BA 単
位，MMA 単位（MMM-3 連子），MMA 単位（SMS-3 連子）および AA 単位の
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D をそれぞれ求め，MMA 単位（MMM-3 連子）の D に対する比（D/DMMA(MMM)）
として表 2-2 に示す．  
これらのデータから，以下の結果が得られた．  
 
(i) 3 を構成する 4 種のモノマー単位の D はほぼ等しく（DMMA(MMM)の±5%
以内），D の分布も一致している．  
(ii) 4 を構成するモノマー単位のうち，St 単位，BA 単位および MMA 単位
の D はほぼ等しいが（DMMA(MMM)の±2%以内），AA 単位の D は他のモ
ノマー単位より有意に大きく，その分布も広い．  
(iii) 5 に共重合された St 組成は 3，4 より低く，MMA 単位と St 単位の連鎖
を示す δ = 3.0 ~ 2.5ppm の共鳴線（IV）がほとんど存在しない．  
(iv) 5 の共重合体中では MMA 単位の D が最も小さく，BA 単位，AA 単位，
St 単位の順に D が大きくなった．とくに，St 単位の D は，MMA 単位
の D より 36%大きい．D の分布は MMA 単位と BA 単位が最も狭く，AA
単位，St 単位の順に広くなる．  
 
したがって，4 種のモノマーを一括仕込みして得られた 3 では，各モノマー
単位の D の分布がほぼ等しく，共重合組成の分子量依存性は小さいと考えら
れる．一方，共重合の際に AA モノマーを後添加して得られた 4 では，St 単位，
BA 単位，および MMA 単位の D の分布がほぼ等しいのに対し，AA 単位はわ
ずかに低分子量側に偏って存在し，D の分布は他のモノマーより広いことがわ
かる．共重合の際に St モノマーを後添加して得られた 5 では，高分子量側に








図 2-5  モ ノ マ ー の 添 加 手 順 を 変 え て 合 成 し た 3 種 の
P(MMA/St/BA/AA)（(a)；3，(b)；4，(c)；5）の 1H DOSY ス
ペクトルの各共鳴線を拡散係数軸に投影して得た DOSY ピ
ーク．(I)；δ = 7.5~6.5 ppm (スチレン単位の芳香族プロトン)
の DOSY ピークおよび (II)； 3.8~4.1 ppm (BA 単位の 
-COOCH2- ) の DOSY ピーク，(III)；3.6~3.0 ppm (MMA (MMM 
3 連子)単位の -COOCH3 )の DOSY ピーク，(IV)；3.0~2.5 ppm 
(MMA (MMS 三連子)単位の-COOCH3 )の DOSY ピーク，(V)；






表 2-2  モ ノ マ ー の 添 加 手 順 を 変 え て 合 成 し た 3 種 の
P(MMA/St/BA/AA)の MMA (MMM3 連子)の D を基準にした時
の，St および BA，MMA (MMS triad)の D の相対値  
D の比  試料  3 試料 4 試料 5 
DSt / DMMA(MMM) 0.96 1.00 1.36 
DBA / DMMA(MMM) 0.99 1.02 1.06 
DMMA(MMS) / DMMA(MMM) 0.98 0.99 - 




BSTFA によるトリメチルシリル化と１H DOSY を併用することで，分子量の
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第 3 章 誘導体化ポリ乳酸の末端基及び鎖延長したポリ乳酸の接合部位の















Diffusion ordered two-dimensional NMR spectroscopy（DOSY）である 3) ~ 5)．DOSY
は，パルス磁場勾配を利用した 2 次元 NMR の一種であり，個々の共鳴線に対
応した化学種の自己拡散係数（D）が測定できる．Stokes の法則と Einstein の
理論を組み合わせれば，流体中を拡散する球状粒子の半径 α と D との間に D = 
kBT/6πηα の関係が成り立つ（kB：Boltzmann 定数，T：絶対温度，η：溶媒の粘
性率）．この式を高分子の場合に拡張すると，D = kBT/6πηRH なる式によって高
分子鎖の流体力学的半径 RH が定義される．分子量（M）の十分大きな屈曲性
高分子の希薄溶液では，RH は M の 0.5～0.55 乗に比例するので
6)，D は M の
目安として利用できる．  







同様の方法を PLA の末端基に適用し，主鎖と末端基の D の分布をそれぞれ測
定することでポリマー鎖中の末端基の分布を解析した．PLA の末端基を 1H お













3 であった．  
誘導体化試薬は，TMS 化剤として MTMSA（GL サイエンス），メチル化剤
としてジアゾメタンのジエチルエーテル溶液を使用した．ジアゾメタンは，
ミリモルサイズの発生器（GL サイエンス）と N‐メチル‐N‐ニトロ‐N‐ニ





3・2・2 試料調製  
3・2・2・1 1H NMR 測定試料  
20 mg の PLA を 1 g の重クロロホルム（CDCl3，関東化学，重水素化率 99.8 
atom%）に溶解させ，10 mg の MTMSA を加えることでヒドロキシ末端とカル










誘導体化後に溶媒を留去し，得られた PLAに 1 gの CDCl3と 10 mgの MTMSA
を加えた（試料 2）．試料 1，試料 2 をそのまま 3 mmφ 磁化率マッチング試料
管（シゲミ）に移して液高を 15 mm に調整した．  
3・2・2・2 19F NMR測定試料  
20 mg の PLA と内部標準物質として 0.68 mg の n-オクチルアルコール（関
東化学）を秤量し，1 g の CDCl3 を加え，さらに 10 mg の TFAA を加えた（試




試料 3 をそのまま 3 mmφ 磁化率マッチング試料管に移して液高を 15 mm に
調整した．   
3・2・2・3 MDIにより鎖延長したPLAの調製と1H NMR測定試料  
脱水 CHCl3 1 g に MDI を 1.7 mg，DBTL を 3.1 mg 溶解させた．PLA 20 mg
にこの溶液を 0.1 g 加え，さらに CHCl3 を 0.1 g 加えてよく混合し，75℃で 4
時間反応させた．誘導体化後に溶媒を留去し，得られた試料を CDCl3 1 g に溶
解させて，3 mmφ 磁化率マッチング試料管に移して液高を 15 mm に調整した









NMR は，1H 共鳴周波数 600 MHz の VARIAN Unity-INOVA600 分光計で，5 
mmφ 1H-19F / 15N-31P PFG switchable broad band observe probe を使用して測定し
た．1H NMR 測定のデータポイントは 65,536，待ち時間 10 s，スペクトル幅は
9,615 Hz，取り込み時間は 3.41 s であり，化学シフトはテトラメチルシラン（0 
ppm）を基準にした．19F NMR 測定のデータポイントは 68494，待ち時間 10 s，
スペクトル幅は 17,123 Hz，取り込み時間は 2.00 s であり，試料中の CF3COOH
の化学シフトを−76.55 ppm とした．一次元 NMR スペクトルのフーリエ変換に
は窓関数（Line broadening factor）を使用しなかった．  
DOSY 測定には，Bipolar pulse pair stimulated echo-longitudinal eddy-current 
delay (BPP-STE-LED)パルス系列 8）を用いた．測定温度 20℃，磁場勾配の印加
時間 δ = 8 ms，拡散時間 Δ = 35 ms，積算回数は測定に応じて 16～64 回とし，
磁場勾配強度 G を 1.8～63 G/cm まで，G2 が等間隔になるように値を設定して
測定した．いずれの測定でも Eddy-current delay (Te)は 40 ms とした．データの
解析には NMRtec 製 Gifa 5.2 ソフトウエアを使用し，データポイント数 4096，
Line broadening factor 3 Hz でフーリエ変換した．逆ラプラス変換には最大エン
トロピー法を用いた 11), 12)．  





3・3 結果と考察  
3・3・1 ポリ乳酸末端の DOSY 分析  
3・3・1・1 シリル化されたPLA末端基の1H NMRスペクトルの帰属  





図 3-1 試料 1 の 1H NMR スペクトル(a)および試料 1 に 20 G/cm のパ
ルス磁場勾配を印加して測定した 1H NMR スペクトル(b)．試料




PLA 主鎖のメチル基およびメチン基の強い共鳴線が 1.54 および 5.13 ppm に
観測された．このスペクトルには過剰に加えた MTMSA とその分解生成物の
共鳴線（*を付した共鳴線）が混在したため，末端に導入された TMS 基の識




消失し，PLA 主鎖の共鳴線と末端に導入された TMS 基の共鳴線のみが観測さ
れた．このうち，0.12 および 0.26 ppm の共鳴線がそれぞれヒドロキシ末端お
よびカルボキシ末端に導入された TMS 基によるものであることは，同じ方法
で測定した試料 2 のスペクトル（図 3-1 (c)）との比較により決定した．試料 2
は，カルボキシ末端をメチルエステルに変換した後に MTMSA を添加した PLA
なので，TMS 基による共鳴線（0.26 ppm）の代わりにメチル基の共鳴線が 3.71 
ppm に現れている．この帰属が正しいことは，前者の積分強度が後者の 3 倍
であることからも支持される．また，0.12ppm の共鳴線の積分値に対する 0.26 
ppm の共鳴線の積分値の比が 1.03 であったことから，PLA のヒドロキシ末端
とカルボキシ末端のモル比は等しいことが示された．  
PLA の重クロロホルム溶液に MTMSA を添加する簡便な前処理で末端を
TMS 化し，そのまま 1H NMR 測定を行うことで，末端に導入された TMS 基を
誘導体化試薬と分離して検出することができた．  
 
3・3・1・2 PLA主鎖とシリル化された末端基の1H DOSY分析 
試料 1 の 1H DOSY スペクトルを図 3-2 に示す．PLA の主鎖と，末端に導入
された TMS 基の共鳴線を高磁場側から順に（ I）～（IV）とし，それらの DOSY
ピークを D 軸に投影して D の分布曲線を得た（図 3-2 左側に示す 4 つの曲線）．
分布曲線の強度が極大となる D を Dp で表すと，ヒドロキシ末端に導入された
TMS 基（I）およびカルボキシ末端に導入された TMS 基（ II）の Dp は，それ
ぞれ 51.4 および 52.6 μm2/s であり，互いにほぼ一致した．一方，主鎖メチル
基（III）およびメチン基（IV）の Dp は，39.3 および 37.8 μm
2
/s であった．末












図 3-2 試料 1 の 1H DOSY スペクトル．DOSY スペクトルの上部に 1H 
NMR スペクトルを，PLA 主鎖および末端の D の分布曲線を
DOSY スペクトルの左側に添付した．各ピークの帰属は，(I)；
TMS 化されたヒドロキシ末端（δ = 0.12 ppm），(II)；TMS 化
されたカルボキシ末端（δ = 0.26 ppm）， (III)；主鎖メチル基
（δ = 1.54 ppm），(IV)；主鎖メチン基（δ = 5.13 ppm）である． 
 
 
 DOSY により，任意の D の主鎖と末端の強度がもとめられたので，その D
におけるポリマーの重合度（p）は，  
 
p ＝   (主鎖メチル基（3 プロトン）の D の分布曲線の強度) ×3    (5) 
 (ヒドロキシ末端 TMS 基（9 プロトン）の D の分布曲線の強度) 
 
より導出される．ヒドロキシ末端 TMS 基（I）および主鎖メチル基（III）の D
の分布曲線がともに十分な強度を示す領域（logD が 1.57～1.75 の範囲）につ







図 3-3 試料 1 の主鎖メチル基(III)および TMS 化したヒドロキシ末端(I)の




この直線より，p と D の関係は，  
 




D ∝  p -0.056  (7) 
 
となる．緒言で述べたように，D は分子量（すなわち，繰り返し単位の分子量
と p の積）の－0.5～－0.55 乗に比例すると報告されているので，上式の指数




図 3-1 (a)における共鳴線（I）および（III）の S/N 比は，それぞれ 172 およ
び 3,990 であった．実際より狭い分布となるものの，S/N 比が小さい末端基の
共鳴線からでも D の分布曲線が得られるのは，DOSY データの逆ラプラス変
換に最大エントロピー法を用いる利点と考えられる．  
 
3・3・1・3 PLAのTFA化されたヒドロキシ末端の19F DOSY分析 
PLA に TFAA を反応させた試料 3 の一次元 19F NMR および 19F DOSY スペ
クトルを図 3-4 に示す．PLA のヒドロキシ末端に結合した TFA 基と内部標準
物質として加えた n-オクチルアルコールのヒドロキシ基に結合した TFA 基の
共鳴線がそれぞれ－75.9 および－76.1 ppm に検出された．PLA の Mn は次式か
ら求められる 13)．  
 
  (8) 
 
ここで，AS と AOCT は PLA 末端のヒドロキシ基および n-オクチルアルコール
のヒドロキシ基にそれぞれ導入された TFA 基の共鳴線の積分値，WS と WOCT
は試料溶液中の PLA と n-オクチルアルコールの重量である．（4）式から PLA
の Mn を求めると 15.8×10
3 であった．1H NMR スペクトルの PLA 主鎖メチレ
ン基と末端に導入された TMS 基の共鳴線の積分強度比から求めた Mn は 16.2
×103 であり，両者はよく一致している．ヒドロキシ末端に結合した TFA 基の
共鳴線（V）の Dp は 50.4 μm
2
/s であり，図 3-3 で求めた末端 TMS 基の Dp とよ
く一致した．1H と 19F のいずれの核種で DOSY 測定しても，同じ Dp が得られ
ることが確認できた．  
図 3-4 の一次元 19F NMR スペクトルにおける TFA 基の共鳴線（V）の S/N
比は 67 であった．この値は，図 2-1 (a)に示す末端 TMS 基の共鳴線（ I）の S/N






図 3-4 試料 3 の 19F DOSY スペクトル．DOSY スペクトルの上部に
19F NMR スペクトルを，TFA 化されたヒドロキシ基(V)；（δ = 




3・3・2 MDIにより鎖延長されたPLAのSECおよび1H DOSY分析  
MDI により鎖延長された PLA（試料 4）と元の PLA の SEC クロマトグラム
を図 3-5 に示す．SEC による試料 4 の Mn は 39.5×10
3 であり，元の PLA の Mn
の 1.68 倍であった．PLA 末端のヒドロキシ基とカルボキシ基は，どちらもイ
ソシアネート基と反応する可能性がある．しかし，イソシアネート基に対す
るヒドロキシ基の反応は，カルボキシ基の反応より 100 倍以上速い 14) ~ 16)．よ
って，MDI による PLA の鎖延長ではイソシアネート基と末端ヒドロキシ基の









図 3-5 PLA の（水色線）および MDI により鎖延長した PLA（試料 4，   
青色線）の SEC クロマトグラム．  
 
 
試料 4の一次元 1H NMR スペクトルと 1H DOSYスペクトルを図 3-6に示す．
PLA 主鎖メチル基の共鳴線（VI）が 1.54 ppm に，MDI 単位の 2 本の芳香族水
素の共鳴線（VII），（VIII）が 7.10 および 7.28 ppm に観測された．共鳴線（VIII）
は，CDCl3 に含まれる CHCl3 の共鳴線と重複していた．（VI）～（VIII）の DOSY
ピークを D 軸に投影して D の分布曲線を得た（図 3-6 左側示す 3 つの曲線）．
（VI）の Dp は 32.0 μm
2
/s であり，鎖延長前の PLA 主鎖（III）の Dp（39.3 μm
2
/s）
の 1/1.23 に減少していた．D が Mn の−0.5 乗に比例すると仮定すれば，鎖延長
前後で D は 1/1.30（1.68－0.5）に減少するので，上記の観測値は概ね妥当と考
えられる．接合部に存在する MDI 単位（VII），（VIII）の Dp は，それぞれ 35.5
および 37.2 μm2/s であり，（VI）の Dp よりやや大きかった．これは，末端基の
場合と同様に，接合部の D の分布曲線がポリマー鎖のモル分率に比例するた
めと考えられる．  
以上のように，MDI との反応により鎖延長された PLA の DOSY 測定により，
主鎖メチル基およびメチン基の Dpが元の PLA からどの程度変化したかが評価







図 3-6 MDI により鎖延長した PLA（試料 4）の 1H DOSY スペクトル．  
DOSY スペクトルの上部に 1H NMR スペクトルを，PLA 主鎖
および接合部の D の分布曲線を DOSY スペクトルの左側に添
付した．各ピークの帰属は，(VI)；主鎖メチル基（δ = 1.54 ppm），




3・4 まとめ  
PLA のヒドロキシ末端およびカルボキシ末端を TMS 化し，1H DOSY 測定を






主鎖と末端に導入された TMS 基の D の分布曲線の強度比に 1H 数を考慮する
ことで重合度の関数 D ∝  p－0.056 が得られたが，正しい平均分子量を求めるに
はいたらなかった．  
PLA のヒドロキシ末端を TFA 化し，19F DOSY 測定を行った．ヒドロキシ末
端に導入された TFA 基の Dp は，ヒドロキシ末端およびカルボキシ末端に導入
された TMS 基の Dp とよく一致した．  
MDI により PLA の鎖延長を行い，主鎖と接合部の D を 1H DOSY により測
定した．接合部のジイソシアネートが有する 2 種類の芳香族水素の Dp は，鎖
延長された PLA 主鎖のメチル基の Dp よりも大きかった．また，鎖延長された
PLA 主鎖のメチル基の Dp は，鎖延長前の PLA 主鎖のメチル基の Dp よりも小
さかった．  
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は，シロキサン結合（-Si-O-Si-）が C-C 結合や C-O 結合よりも大きな結合エ
ネルギーを有することにより発現する．オルトギ酸メチル（MOF）を用いた
分解法 1)，2)は，温和な酸性条件（反応温度 100 °C 以下）でシロキサン結合を
切断することができる．さらに，液状のポリジメチルシロキサン（PDMS）な





図 4-1  MOF を含む溶液によるポリシロキサンの分解  
 
著者らは PDMS やその架橋物，さらには無機物を含む PDMS 架橋物を，MOF
を含む溶液により分解する方法を報告した 3)．その報告の中では，PDMS が分
解する過程を 1H NMR 法により追跡したが，PDMS の分子量の経時変化を観測
することはしていなかった．分子量の変化を測定する最も一般的な方法は SEC











PDMS は Gelest 製の末端にビニル基を有する，カタログ記載の平均分子量
が 9,400 および 155，000 のものを使用した．以下，それぞれを PDMS9k，
PDMS155k と記述する．ビニル末端ジフェニルシロキサン－ジメチルシロキサ
ンコポリマーは，Gelest 製の末端にビニル基を有する，カタログ記載の平均分
子量 12,500 のものを使用した．以下，PPSMS13k と記述する．MOF，脱水メ
タノール，硫酸および重ベンゼンは関東化学から購入し，そのまま使用した．  
 
4・2・2 試料調製  
4・2・2・1 MOFを含む分解溶液  
MOF，脱水メタノール，硫酸を重量比で 79/20/1 の割合で混合した MOF を
含む分解溶液（以下 MOF 溶液とする）500 mg を，PDMS9k，PDMS155k，
PPSMS13k（それぞれ 30 mg）に加えた．  
4・2・2・2 1H NMR測定試料  
2・2・1 で調製した溶液は白濁，もしくは溶質が溶解しなかった．撹拌すれ
ば分解が進行するが，分解の速度を制御することが難しいので，重ベンゼン
を 400mg 加えて，PDMS を完全に溶解させた．その一部を外径 2 mm の NMR
測定用 2 重試料管の内挿管に移し、封管した．外径 5 mm の NMR 試料管にテ
トラメチルシランを混合した重ベンゼンを移した後に先に封管した外径 2 mm
の内挿管を挿入し，1H NMR 測定に供した．  
 
4・2・3 測定 
NMR は，1H 共鳴周波数 600 MHz の VARIAN Unity-INOVA600 分光計で，5 
mmφ 1H-19F / 15N-31P PFG switchable broad band observe probe を使用して測定し
た．1H NMR 測定のデータポイントは 65,536，待ち時間 10 s，スペクトル幅は
9,615 Hz，取り込み時間は 3.41 s であり，化学シフトはテトラメチルシラン（0 
ppm）を基準にした．   
DOSY 測定には，Bipolar pulse pair stimulated echo-longitudinal eddy-current 
delay (BPP-STE-LED)パルス系列 5）を用いた．測定温度 20℃，磁場勾配の印加
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時間 δ = 8 ms，拡散時間 Δ = 35 ms，積算回数は 4 回とし，磁場勾配強度 G は，
1.8～60 G/cm までを 32 分割し，G がリニアに増加するように値を設定した．
いずれの測定でも Eddy-current delay (Te)は 40 ms とした．1 測定に要する時間
は 30min とした．データの解析には NMRtec 製 Gifa 5.2 ソフトウエアを使用し，
データポイント数 4096，Line broadening factor 3 Hz でフーリエ変換した．逆ラ
プラス変換には最大エントロピー法を用いた 6), 7)．  
 
4・3 結果と考察  
4・3・1 PDMSのMOF分解過程の1H DOSY分析  
分解開始 1 h 後の PDMS9k/MOF 溶液の 1H NMR スペクトルを図 4-2 (a)に示
す．PDMS9k および  MOF，重ベンゼン，メタノール，TMS のシグナルが検出
された．  
PDMS9k / MOF 溶液の 1H NMR 測定を 30 min 毎に繰り返した．分解開始か
ら 1.5 h 後，および 5.5，15.5 h 後の PDMS9k / MOF 溶液の  1H NMR スペクト
ルを図 4-2 (b)に示す．ここでは， PDMS9k の Si 核に結合したメチル基が検出
される領域を拡大した（0.2～0.6 ppm）．この範囲は 3 領域に分割され（低磁
場側から，x，y，z とする），x～z はそれぞれ PDMS 主鎖および PDMS 末端（メ
トキシジメチルシラン末端），ジメトキシジメチルシラン（DMS）の Si に結合
したメチルプロトンであると帰属した．x～z の組成（以下 Cx~Cz とする）を
1
H NMR スペクトルから求め，それらの経時変化を追跡した（図 4-3）．Cx は
95％から 5％まで単調に減少し，Cz は 1％から 89％まで単調に増加した．Cy
は 5％から増加して 6.0 時間後に極大値（20％）を示し，その後 5％まで減少
した．末端から順に分解が進行するならば，Cy の組成は一定である．よって，  
MOF 溶液による PDMS9k の分解はランダムに進行すると考えられた．  
MOF 分解開始から 1.5 h 後，および 5.5，15.5 h 後の PDMS9k の 1H DOSY ス








































図4-2 MOF溶液による分解開始から1.5 ｈ後のPDMS9kの 1H NMRスペ
クトル (a)．MOF溶液による分解開始から1.5および5.5，15.5 h後




図 4-3 MOF を含む溶液による PDMS9k 分解過程の，Si 核に結合した
メチル基の組成－時間のプロット．●は x の組成，▲は y の組










0.5 h 後の DOSY スペクトルでは，x のピークが強く検出されていたが，時間
の経過とともに y および z のピークが強く検出されるようになった．x～z の D




図 4-5 MOF を含む溶液による PDMS9k 分解過程の，Si 核に結合した
メチル基の D - 時間のプロットおよび Mn - 時間プロット．●
は x の D，▲は y の D，◆は z の D であり，□は 1H NMR スペ




Mn は x と y の積分比および PDMS 繰り返し単位の式量から求めた．PDMS9k
の Mn は，0.5 h 後に 1350 に低下し，その後も時間の経過と共に減少して 15.5 h
後には 280 になった．15.5 h 後の PDMS 分解物の Mn は 3 量体の分子量に近い．
Dx は 215μm
2
/s から 798 μm2/s まで時間経過とともに単調に増加し，分子量低
下と良い相関を示した．Dy は Dx に比べてばらつきが大きかったが，Dy は Dx






Dz は DMS の D であるので，一定の値（Dz の平均は 1410 μm
2
/s）を示した．  
図 4-5 より，Dy と Mn の関係は次式のように導出される．  
 
ln(Dy) = - 0.696 × ln(Mn) + 10.7  (1) 
 
ただし，8.5 h 以降になると PDMS1 分子あたりの平均の Si 原子の数が 4 以
下（Mn は 350 以下）になるため，この関係式の導出には 0.5～8.0 h までの測
定値を用いた．D は M -0.5 ~ 0.55 に比例すると報告されているが 8)，式(1)では M
の指数がそれよりも小さな値（-0.696）を示した．式(1)の Dy に Dx を代入して
Mw を求めた．0.5 h 後の Mw は 2,000，8.0 時間後の Mw は 532 であった．0.75




図 4-6 MOF を含む溶液による PDMS155k 分解過程の，Si 核に結合
したメチル基の D - 時間のプロット．  
 
 
次に，PDMS155k が MOF 溶液中で分解する過程を 1H DOSY により測定し
た（図 4-6）．PDMS155k の分子量が高く，y および z の 1H NMR 共鳴線の S/N
55 
 
比が低く，x のそれのみが十分な S/N で観測されたため，Dx のみを検出する
ことができた．  
式(1)を，PDMS155k の 1H DOSY から求めた Dx に適用して Mw を算出したと
ころ，MOF 分解 2 時間後の PDMS155k の分子量は 10,700 であり，16.5 h 後の
分子量は 2,240 であった．  
 
4・3・2 PPSMS13kのMOF分解過程の1H DOSY分析  
 PPSMS13k（カタログ分子量 12,500）/MOF 溶液の 1H DOSY 測定を 30 min
毎に繰り返した．試料を調製してから 1.5 h 後に測定を開始し，合計で 15.5 時
間連続測定した．シリコン元素に結合したメチル基とフェニル基の D の経時
変化を図 4-7 に示す．メチル基の D は 2 成分からなり，PDMS9k の分析結果を
考慮すると，D の小さい成分（Dx）はジメチルシロキシ単位に，D の大きい成
分（Dz）は DMS に帰属できる．芳香族プロトンの D（DAr）は 1 成分であっ
た．Dx は 203 μm
2
/s から 510 μm2/s まで，DAr は 235 μm
2
/s から 441 μm2/s まで
時間経過とともに単調に増加した．Dx および DAr の最大値はともに 16.5 h 後
の測定値であったが，PDMS9k の同時刻の Dx は 798 μm
2
/s であった．また，
PPSMS13k の Dz の平均値は 1,320 μm
2
/s であった．この測定時間内では，フェ





 384時間後に再び同じ試料の 1H DOSY測定を行った．Dxは単一の値を示し，
1600μm2/s であった．DAr も単一の値を示し，917μm
2
/s であった．この DAr は







図 4-7  MOF を含む溶液による PPSMS13k 分解過程の，Si 核に結合
したメチル基およびフェニル基の D―時間のプロットおよび
Mn―時間プロット．●は x の D，◆は z の D であり，○は
PPSMS13k の側鎖の芳香環の D，◇はジフェニルジメトキシ




MOF を用いた PDMS および PMPS の分解過程で起きる分子量低下と D の経
時変化を 1H NMR と 1H DOSY により追跡することができた．30 分毎に連続し
て 1H DOSY 測定を行うことで，物理的なサンプリングなしに，拡散係数の変
化を追跡することができた．17 h の MOF 分解により，PDMS9k の分子量は 35
分の 1 にまで低下した．PDMS9k の Mn と D の関係式を求め，高分子量の
PDMS155k の分子量変化を D の変化から算出することができた．  MOF 分解
17 h 後の PDMS155k の分子量は，9 分の 1 にまで低下した．よって，MOF 分
解による PDMS の分子量の低下率は，PDMS の分子量が高くなるほど低くな
ると考えられる．  
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第 5章 共通試料を用いた DOSYのラウンドロビンテストと測定条件の最適化  
 
5・1 緒言 





混合物溶液を共通試料に用い，指定された測定条件で 400～600 MHZ の NMR
装置 8 台による DOSY 測定を行った．装置と測定者の相違による拡散係数（D）
の絶対値，D 軸方向のピーク分離度，スペクトルの S/N 比等のばらつきと傾
向について検討した．さらに，DOSY の測定条件の違いが測定結果に与える影






準ポリエチレングリコール（PEG；Mn 600）を重量比1 : 1 : 1 : 0.3で混合し，













5・3 結果と考察  
5・3・1 共通試料の DOSY ラウンドロビン測定  
共通試料を標準条件で BPP-STE-LED pulse sequence により測定し，MEM と





図 5-1 MEMにより解析した共通試料の 1H DOSYスペクトル  (a)およ
び CONTIN により解析した共通試料の 1H DOSY スペクトル 
(b)．フェニル基及びメトキシ基／エトキシ基が検出される領






それぞれの方法で解析することで得られた PS 二種および PMMA，PEG の D
はよく一致した．ただし，フェニル基およびメトキシ基／エトキシ基の検出
される領域の D の分布曲線（図 5-1 の左側にそれぞれ青色および赤色で表示）
を比較すると，各ポリマーの組成をより正確に反映しているのは MEM により
解析した DOSY スペクトルであった．さらに，MEM は，TMS および溶媒中
のクロロホルム，水などのポリマーよりも含有量の少ない成分の D もよく解
析した．よって，本分析試料に対しては，MEM による DOSY 解析がより適し
ている．以降の DOSY 測定データは，すべて MEM で解析した結果である．  
1
H 共鳴周波数が 600 および 500，400MHZ の合計 8 台の装置で標準試料を
1
H DOSY 測定した結果を表 5-1 に示す．  
 
 


















600 – Cryo 3331 211 602 569 153 2.85 3.72 0.76 0.94 
600 983 208 480 494 155 2.31 3.19 0.75 0.75 
500 – A 1959 202 523 499 144 2.59 3.47 0.80 0.70 
500 - B 815 207 546 555 143 2.64 3.88 0.84 0.75 
500 - C 517 222 523 548 158 2.36 3.47 0.78 0.82 
400 - A 1184 283 593 526 268 2.10 1.96 0.33 0.82 
400 - B 1123 201 526 514 146 2.62 3.52 0.78 0.81 
400 - C 721 206 537 527 140 2.61 3.76 0.77 0.79 
平均値*1 208 534 529 148 2.57 3.57 0.78 0.79 
標準偏差*1 6.5 33.8 26.7 6.3 0.16 0.20 0.025 0.065 
*1）  g の校正が不十分であった 400-A の測定結果を除く．  





DPMMA および DPS-H の標準偏差は 6.5 以下と小さく，装置・測定者の違いによ
る大きな相違を示さなかった． DPEG の標準偏差は，DPMMA に比べて 3 倍以上
大きかった原因は，PEG が時間の経過と共に試料管中で分解していたためと





行った．有意水準 α が 1 %のとき（ここでは両側検定であるので），ZC（C は
criticval を示す）は標準正規分布表（Z 分布表）より 2.58 である．ZS（S は sample
を示す）が 2.58 となるときの DPMMA の下限値および上限値を求めたところ，
それぞれ 202 および 215 であった．よって，DPMMA がこの範囲にあるとき，そ
の測定は有意水準 1 %で測定できていると判断される．  
PS 二種の D 分布曲線の分離度は，ガウス関数で波形分離した時の半値幅か
ら推定できる．ガウス関数で波形分離するときの変数は，PS 二種それぞれの
ピークトップの位置および σ（半値幅の 1/2）である．600 MHZ の装置の，PS
二種の芳香環が検出される範囲の D 分布曲線を解析した結果を図 5-2 に示す． 
同じデータ処理をすべての試料に対して行い，半値幅と S/N の関係を求めた
（図 5-3）．1H 共鳴周波数が高い装置およびインバースプローブ，クライオプ
ローブの S/N は，1H 共鳴周波数が低い装置やブロードバンドオブザーブプロ
ーブ，常温で測定するプローブの S/N に比べて高いが，2σ の近似曲線の傾き
は 10-4 以下の値を示した．よって，1H 共鳴周波数が 400 から 600 の装置を使












 図 5-3 共通試料の PS 芳香族プロトンを波形分離したときの，




D の分布曲線の PMMA に対する PEG の面積比（APEG/APMMA）および図 5-3
に示したように波形分離を行うことで PS-H に対する PS-L の面積比
（APS-L/APS-H）を求めた（表 5-1）．APEG/APMMA および APS-L/APS-H は，400-A の
値を除けば，試料間でよく一致した．ただし，両者の組成が完全に再現され
ているとすれば，APEG/APMMA および APS-L/APS-H は，それぞれ 0.91 および 1.00
である．APEG/APMMA および APS-L/APS-H の実測値は，理論値よりも 1 ~ 2 割程度
小さな値となっており，MEM による DOSY スペクトルの解析では，D 軸方向
の構成成分の組成再現性は完全ではなかった．  
 
5・3・2 ラウンドロビン測定により得た情報を元にした DOSY の測定条件 
検討 
ラウンドロビンテストで収集した個々のデータを精査したところ，弱い磁







最大まで使用した時のドリフトは 2 HZ 以上であった．ドリフトは 1 HZ 以下に
抑制しなければ DOSY スペクトルに大きな歪みが生じる．よって， 1H NMR
スペクトルがドリフトするプローブで DOSY を測定の際には，使用する磁場
勾配のパワーは 1/2 程度までに限定するべきである．  
次に，Δ の長さが DOSY 測定に及ぼす影響を検討した．Δ = 30 および 50，
100 ms で共通試料を DOSY 測定した時の APEG/APMMA と APS-L/APS-H の値を求め




































図 5-4 磁場勾配強度とドリフト，ピーク強度比の関係．  
 
 
表 5-2 拡散時間 Δ の長さと D 分布曲線の面積比の関係．  
Δ (ms) APEG/APMMA APS-L/APS-H 
 30 0.75 0.79 
 50 0.78 0.63 




減させ，DOSY を測定した．PMMA，PEG，PS-L，PS-H の D 分布曲線を図 5-5
に示し，APEG/APMMA および APS-L/APS-H を表 5-3 に示す．  
PMMA，PEG，PS-L，PS-H の D は測定の条件にほとんど影響を受けなかっ
た．これに対して，積算回数が 8 回の時は，APS-L/APS-H の値が小さくなった．
磁場勾配の分割ポイント数を増やす利点よりも，積算回数が少ないことによ
り，S/N 比が不足する欠点が大きくなった．よって，十分な S/N が得られない
積算回数で DOSY を測定することは望ましくない．  
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条件で 1H DOSY 測定を行った共通試料の D 分布曲線．  
 
 
表 5-3 磁場勾配強度の分割数と積算回数の積が一定になる 3 条件で
1H DOSY 測定を行った共通試料の D 分布曲線の面積比．  
磁場勾配分割ポイント数  積算回数  APEG / APMMA APS-L / APS-H 
128 8 0.77 0.66 
64 16 0.77 0.83 










































3. PFG は低出力範囲では不安定であることが多いので，PFG の最大印加強度
の数%以上の強度を使用する．  
4. PFG のアレイポイントは，32 回よりも 64 回の方が望ましい．  
5. Δ を長く設定した場合，対流の効果が増幅されるので，可能なかぎり短く





7. スペクトルのドリフトは 1 Hz 以下にする，もしくは DOSY データ解析時に
ケミカルシフトの補正を行う．  
8. 重水素 LOCK を行って測定すると，プローブによってスペクトルがドリフ
トすることがある．ドリフトは PFG の最大強度に近づくほど顕著になるの
で，弱めの PFG 出力の範囲（最大強度の 6 ~ 7 割まで）で実験条件を設定
する．  
9. 重水素 LOCK を行ったときのドリフトが大きい場合は，これを行わずに測
定する．ただし，長時間測定するとマグネットの安定性に応じて 1H NMR
スペクトルがドリフトするので，短時間で測定が終了するように積算回数





第 6 章 結論  
 高分子の一次構造の分子量依存性を，DOSY により明らかにした．  
第 2 章では，共重合モノマーとしてアクリル酸を含む二元および四元共重
合体の組成の分子量依存性を 1H Diffusion ordered two-dimensional NMR 
spectroscopy（1H DOSY）により測定した．共重合体中のアクリル酸単位を感
度良く検出するために，カルボキシ基のプロトンをトリメチルシリル基に変
換 し た ． 共 重 合 体 の 試 料 溶 液 に 過 剰 量 の







することにより NMR の検出感度を高め，1H DOSY および 19F DOSY その分布
を評価した．誘導体化された PLA 末端の重クロロホルム溶液中の D は，1H 
DOSY および 19F DOSY のいずれで測定してもよく一致し，それらは PLA 主鎖
のメチル基やメチン基の D より大きかった．また，主鎖メチル基と末端トリ
メチルシリル基の 1H DOSY における積分強度比から，D の変化にともなう重
合度の変化を算出し，この方法で求めた分子量分布の妥当性を検証した．ポ
リマー鎖中の微量成分を 1H DOSY で分析するもう一つの例として，ヒドロキ
シ末端とジフェニルメタンジイソシアネート（MDI）を反応させて鎖延長した
PLA の測定を行った．鎖延長 PLA の接合部に存在する MDI 単位の D は，主
鎖の D に比べて大きな値を示した．これらの D は元の PLA の末端および主鎖
の D よりそれぞれ小さく，鎖延長による分子量の増大が確認できた．  
第 4 章では，ポリシロキサンが，オルトギ酸メチルおよびメタノールに微
量の硫酸を加えた混合溶媒中で，かつ 20°C という温和な条件下で分解（MOF
分解法）する過程を 1H DOSY により追跡した．ポリジメチルシロキサン
（ PDMS）およびジフェニルシロキサン－ジメチルシロキサン共重合体
（PPSMS13k）が MOF 分解法により分子量低下する様子を，DOSY で観測で
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きた．分子量 9,000 の PDMS の DOSY 分析では，主鎖および末端，ジメトキ
シジメチルシランの D を独立して求め，末端の D と数平均分子量の関係式に
主鎖の D を代入することで重量平均分子量を求めることができた．PPSMS13k
の MOF 分解は，PDMS に比べて遅く，ジメチルシロキシ単位が優先的に分解
し，MOF 分解開始後 1 日程度ではジフェニルシロキシ単位の分解が進行しな
かった．  
第 5 章では，共通試料を用いた DOSY のラウンドロビンテストと測定条件
の最適化について述べた．標準ポリマーのモデル混合物溶液を共通試料に用
い，一定の測定条件で 400～600 MHz の NMR 装置 8 台による DOSY 測定を行
った．装置と測定者の相違による D の絶対値，D 軸方向のピーク分離度，ス
ペクトルの S/N 比のばらつきと傾向について検討した．得られた DOSY 測定
結果は互いによく一致したが，いくつかの問題点が判明した．その結果を元
に，DOSY の測定条件を見直すとともに，新しい磁場勾配の減衰法を考案した． 








の D 分布を比較できる．共重合高分子の合成／分解過程を一次元 1H NMR に
より in-situ 測定するだけではわからない，コモノマー組成の分子量依存性が
DOSY の in-situ 測定によって解析可能である．  
DOSY のラウンドロビンテストにより，注意深く測定すれば，装置や測定者
に依らず同等の測定結果が得られる．新しい DOSY の磁場勾配の印加方法に
より，D の分布曲線のピーク分離を向上させられる．  
D の分布曲線の面積値に定量性を持たせられる測定法，解析法を開発すれば，
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